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Resumo
O Outeiro Redondo (Sesimbra) é um sítio arqueológico importante da Estremadura Portuguesa, predominan‑
temente ocupado durante o Calcolítico Pleno/Final (segunda metade do III Milénio a.C.). Este estudo foca ‑se 
na caracterização elementar e microestrutural de 12 artefactos em liga de cobre e de um fragmento de cadinho 
provenientes deste sítio, contribuindo assim para o conhecimento da metalurgia primitiva naquela região.  
A metodologia aplicada consistiu em espectrometria de fluorescência de raios ‑X dispersiva de energias, mi‑
croscopia óptica, microscopia electrónica de varrimento com microanálise de raios ‑X e microdureza Vickers. 
O arsénio está presente em todos os fragmentos metálicos, quer como impureza (<2 wt%), quer como elemen‑
to de liga (>2 wt%), os quais apresentam constituintes microestruturais característicos de diversos processos 
termomecânicos. O cadinho mostra evidências de uso em operações metalúrgicas de redução de minérios.
AbstRAct 
The pre ‑historic settlement of Outeiro Redondo located near Sesimbra is an important archaeological site of 
the Portuguese Estremadura region, predominantly occupied during the Full/Late Chalcolithic period (sec‑
ond half of the 3rd millennium B.C.). The present study focuses on the elemental and microstructural char‑
acterization of a group of 12 copper ‑based artefacts and a crucible fragment recovered from this settlement, 
contributing to the understanding of the Chalcolithic metallurgy in this geographic area. The applied meth‑
odology consisted of energy dispersive X ‑ray fluorescence spectrometry, optical microscopy, scanning elec‑
tron microscopy with energy dispersive spectrometry and Vickers microhardness. Arsenic is present in all 
the metallic fragments, – whether as impurity (<2 wt%), or as an alloying element (>2 wt%) – which exhibit 
microstructural features characteristic of several thermomechanical processes. The crucible shows evidence 
of use in metallurgical operations, namely smelting.
1. IntRodução
O povoado fortificado do Outeiro Redondo (OR) 
localiza ‑se próximo da vila de Sesimbra, sede do 
concelho do mesmo nome. Situa ‑se na região da 
Estremadura Portuguesa, e por ser um povoado 
com ocupação calcolítica, da segunda metade do 
III Milénio a.C. (Cardoso, 2010; Cardoso, Soares e 
Martins, 2010/11), torna ‑se importante no estu‑
do da metalurgia deste período, tal como outros 
grandes povoados (Vila Nova de S. Pedro, Leceia, 
Zambujal) também com evidências de produção de 
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metal nesta região (Müller e Soares, 2008; Soares e 
Cabral, 1993; Soares & alii, 1996) (Figura 1). 
Das escavações arqueológicas efectuadas no OR foi 
recuperada uma diversificada colecção metalúrgica, 
consistindo num fragmento de cadinho com vestí‑
gios de uso e em doze fragmentos de artefactos me‑
tálicos, que se agrupam em várias tipologias, embo‑
ra maioritariamente utensílios como anzóis, serras, 
uma espátula e um punção (Cardoso, 2010).
O uso intencional ou não de arsénio para fabricar 
uma liga mais dura (Rovira, 2004), assim como a 
eventual relação entre tipologia e conteúdo em arsé‑
nio (Müller e Soares, 2008, Müller e Pernicka, 2009; 
Pereira & alii, 2013) são questões em que o estudo 
deste tipo de colecção pode ser útil e assim contri‑
buir para a caracterização da produção metalúrgica 
durante o Calcolítico nesta área.
2. colecção metálIcA
Dos 12 artefactos do conjunto (Figura 2), apenas 2 
parecem estar completos (um punção e um anzol, 
OR02 e OR05, respectivamente). As tipologias re‑
conhecíveis são maioritariamente de cariz utilitário 
(serras, anzóis, punção, espátula). Para além dos ar‑
tefactos metálicos, no conjunto consta também um 
fragmento de cadinho (Figura 2).
3. metodologIA
Amostraram ‑se por corte os fragmentos dos ar‑
tefactos metálicos com tipologia determinada, 
montando ‑se de seguida em resina epóxida (5 ca‑
sos), ou efectuou ‑se a remoção superficial da ca‑
mada de produtos de corrosão numa pequena área, 
no caso de artefactos inteiros ou indeterminados 
(7 casos). Quanto ao fragmento de cadinho, foi 
amostrada uma zona com escória aderente tendo‑
‑se montado a amostra também em resina. Em to‑
dos os casos, o polimento final foi dado com pasta 
de diamante de 1/4 µm de granulometria. Todos os 
artefactos foram inicialmente analisados por espec‑
trometria de fluorescência de raios ‑X dispersiva de 
energias (EDXRF). Os artefactos metálicos, depois 
de polidos nas áreas amostradas, foram ainda ana‑
lisados por micro ‑espectrometria de fluorescência 
de raios ‑X dispersiva de energias (micro ‑EDXRF) 
para a determinação da composição elementar e de‑
pois observados no microscópio óptico (OM) para 
a caracterização da sua microestrutura, com obser‑
vações em campo claro (BF), campo escuro (DF) e 
sob luz polarizada (PL). As áreas polidas foram con‑
trastadas com uma solução de cloreto férrico (e ob‑
servadas em BF). Sete amostras foram também ana‑
lisadas por microscopia electrónica de varrimento 
acoplada a microanálise de raios ‑X (SEM ‑EDS). As 
medidas de microdureza Vickers foram efectuadas 
aplicando uma força de 0,2 Kgf (HV0,2) durante 10 
s num equipamento Zwick ‑Roell Indentec ZHVµ. 
Os pormenores relativos à preparação de amostras, 
bem como aos equipamentos, técnicas e procedi‑
mentos analíticos foram anteriormente descritos 
(Figueiredo & alii, 2007; Pereira & alii, 2013).
4. ResultAdos e dIscussão
4.1. composição de liga
Quanto ao cadinho, verificou ‑se por EDXRF que 
o bordo interior era o mais rico em cobre e arsénio 
(em ambas as faces do cadinho foram também de‑
tectados outros elementos como Fe, Ca, Rb e Sr, 
constituintes da argila em que foi manufacturado). 
Os resultados obtidos por micro ‑EDXRF indicam 
que os artefactos metálicos são de cobre com arsé‑
nio (entre 0,82 wt.% e 4,61 wt.%). O arsénio pode 
ser considerado como elemento de liga acima dos 
2 wt.%, o que acontece claramente para 4 dos arte‑
factos, podendo ser uma impureza nos restantes. 
O teor em ferro foi sempre inferior ao limite de 
quantificação (< 0,05 wt.%), com excepção no arte‑
facto OR11, este com 0,09 wt.% Fe (Figura 3).
As serras são o tipo de utensílio em que existe 
maior variabilidade nos teores de arsénio: de 0,8 a 
4,6 wt.%, enquanto os anzóis têm uma composição 
mais regular: ~2,65 (±0,21) wt.% As. Os 2 restantes 
artefactos com tipologia definida (um punção e uma 
espátula), têm teores de arsénio que se aproximam 
dos 2 wt.%.
4.2. caracterização microestrutural
As principais características microestruturais des‑
tes artefactos são as maclas de recozimento e as ban‑
das de segregação (Figura 4, esquerda), indicando 
que foram sujeitos a ciclos termomecânicos de mar‑
telagem e recozimento. Em cinco artefactos (uma 
serra, um punção, uma espátula e dois indetermina‑
dos) foram ainda observadas bandas de deformação 
(Figura 4, direita), o que reflecte a aplicação de um 
tratamento final de forjagem (i.e., acabamentos sem 
posterior recozimento). Apenas o artefacto OR09, 
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de tipologia indeterminada, e cujo teor de As é in‑
ferior a 1 wt.%, apresenta uma microestrutura que 
evidencia ser de um material vazado, sem processa‑
mentos adicionais (Figura 4).
Em duas serras (OR07 e OR10) e um anzol (OR14), 
com teores de arsénio entre 1,0 e 2,5 wt.%, foram ob‑
servados claros alinhamentos de inclusões verme‑
lhas (sob iluminação DF ou PL). Estas foram identi‑
ficadas por SEM ‑EDS como óxido cuproso (Cu2O), 
decorrente de uma decomposição eutética em sis‑
temas Cu ‑O. Este eutético aparece como uma rede 
interdendrítica de inclusões de óxidos na matriz de 
a ‑Cu (Figura 5). O trabalho mecânico (como a for‑
jagem) contribui para fragmentar essas inclusões e 
dispersá ‑las na matriz (Figura 5).
Embora em artefactos com teores de arsénio mais 
elevados se observe geralmente uma diminuição 
ou total ausência dos óxidos de cobre devido às pro‑
priedades desoxidantes do arsénio (Hook & alii, 
1991), nos 3 casos mencionados o teor de arsénio e/
ou o trabalho mecânico não foram suficientes para, 
respectivamente, reduzir ou dispersar significativa‑
mente essas inclusões. 
Foi observada a presença de uma fase azul ‑acinzen‑
tada ao longo dos limites de grão a ‑Cu (sob ilumi‑
nação BF, DF e PL no OM). Esta fase foi identifica‑
da por SEM ‑EDS como Cu3As (g) (Figura 6). A sua 
formação é atribuída a um fenómeno da segrega‑
ção inversa, muito comum nos cobres arsenicais 
(Craddock, 1995) (Figura 6).
Os fragmentos de cadinho observados por OM e 
SEM ‑EDS foram caracterizados como apresentando 
uma matriz de silicatos. A escória aderente continha 
nódulos metálicos de Cu+As, para além de óxidos e 
carbonatos de cobre. Estes vestígios indiciam que 
este cadinho poderá ter sido usado num processo de 
redução, para extracção do cobre do minério. 
 
4.3. medidas de microdureza Vickers (HV)
Contrapondo os teores de arsénio com os valores de 
microdureza obtidas (Figura 7), verifica ‑se que há 
uma tendência para um aumento da dureza com o 
teor de arsénio na liga, porém outros factores têm 
que ser tomados em conta, como o efeito do traba‑
lho termomecânico na microestrutura. Os valores 
de microdureza medidos nas zonas mais centrais 
foram, na sua maioria, inferiores aos obtidos nas 
zonas periféricas e/ou de gume, estas últimas com 
maior trabalho mecânico e um consequente aumen‑
to de dureza. O artefacto OR08, apesar de apresen‑
tar maior teor em As, provavelmente terá sido sujei‑
to a menor trabalho termomecânico, pelo que não 
reflete essa tendência (Figura 7).
5. conclusões
A colecção do OR apresenta uma liga com gran‑
de variabilidade nos teores de arsénio presentes na 
liga (0,8 wt.% < As < 4,2 wt.%). O reduzido núme‑
ro de artefactos com tipologia identificada não per‑
mite observar alguma tendência na utilização da 
liga de cobre com arsénio (As > 2 wt.%). No entanto 
observa ‑se uma tendência da utilização de ligas de 
cobre com arsénio e os tratamentos termomecâni‑
cos efectuados: os artefactos com uma forjagem final 
apresentam teores de As > 2 wt.%, o que indicia uma 
intenção em aproveitar a maior capacidade de endu‑
recimento destas ligas por deformação plástica, es‑
pecialmente nas zonas de gume (verificado pela sua 
maior dureza). Esta observação está em concordância 
com os resultados obtidos para os artefactos de Vila 
Nova de São Pedro, Azambuja (Pereira & alii, 2013). 
Outros constituintes microestruturais, como as 
se gre gações típicas do sistema Cu ‑As (fase g, mais 
rica em As), e a presença de inclusões de óxidos de 
cobre (Cu2O), mais ou menos dispersos na matriz 
metálica, são traços comuns aos artefactos destas 
povoações.
Estes resultados sugerem que, apesar do aparente 
domínio dos processos termomecânicos no fabri‑
co destes artefactos, não havia ainda um aproveita‑
mento claro e controlado do efeito do teor de As na 
optimização das propriedades destas ligas.
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Figura 1 – Localização dos povoados pré ‑históricos do Outeiro Redondo (Sesimbra), Vila Nova de São Pedro 
(Azambuja), Leceia (Oeiras) e Zambujal (Torres Vedras). Vista geral do Outeiro Redondo.
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Figura 2 – Conjunto de artefactos recolhidos no povoado do Outeiro Redondo.
Figura 3 – Tabela de composições elementares e características microestruturais dos artefactos do OR. (P: Presente; V: 
Vazamento; F: Forjagem; R: Recozimento; FF: Forjagem Final;   : grande quantidade). Microdurezas Vickers: HV0,2; 
10 s. *amostras de artefactos montadas em resina.
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Figura 4 – Microestruturas em OM ‑BF (contrastadas) dos artefactos OR10 (com zonamen‑
to e maclas de recozimento) e OR14 (com bandas de deformação).
Figura 5 – Microestrutura em OM ‑PL e SEM ‑BSE do artefacto OR10 em que são visíveis as 
inclusões de óxidos de cobre.
Figura 6 – Microestrutura em OM ‑BF e SEM ‑BSE do artefacto OR08 (zona do dente) em 
que é visível a fase rica em As.
Figura 7 – Teores de As e medidas de microdureza 
(máximas, nos gumes/periferia) dos artefactos 
do OR.
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